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Ni/CeO2-ZrO2@SiO2核壳结构型催化剂对甲苯催化重整研究* 
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摘  要：本文通过结构导向法制备一系列不同壳层厚度的 Ni/Ce-ZrO2@SiO2 催化剂，并将其应用到生物质焦油模型
甲苯的蒸汽重整反应中。采用 XRD、SEM、TEM 和 XPS 等对催化剂的形貌及结构进行表征。结果显示，多孔 SiO2
层的存在能显著提高催化剂的性能，能通过修饰 Ni 的能带结构，改善 Ni 的本征活性并改变产物分布。SiO2 壳层
厚度对催化剂的性能也有影响，在一系列不同壳层厚度的 Ni/Ce-ZrO2@SiO2 催化剂中，壳–核质量比为 0.5 的催化
剂表现出最高的催化活性，该催化剂在 650℃和 700℃下对甲苯的催化转化率分别为 62%和 85%。 
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Abstract: A series of Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 core-shell catalysts with different mass ratio of shell to core were prepared and 
utilized to steam reforming of toluene. XRD, SEM, TEM and XPS were applied to characterize the morphology and 
structure of the catalysts. Results showed that, the catalytic activity of Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 was significantly improved 
compared to Ni/CeO2-ZrO2, the coated SiO2 layer can changed the binding energy of Ni, which modified the activity of Ni 
and changed the products distribution. The thickness of silica layer was also proved to influence the catalytic performance, 
core-shell structure with shell-to-core mass ratio of 0.5 showed the highest catalytic activity, its toluene conversion were 
62% and 85% respectively under 650℃ and 700℃. 
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0  引  言 
生物质通过快速气化生成富含氢气和一氧化
碳的合成气是生物质高品质利用和发展的有效途径
之一[1]，合成气一方面可以直接作为燃料供热[2]，另
一方面可以用作原料合成多种液体燃料和化学产
品[3-5]。然而，在生物质气化过程中，除了生成合成
气外，还有少量的生物焦油生成，会堵塞管路和滤
网，毒化催化剂，降低生物质的利用效率，对生物
质的利用带来极大的负面影响[6]。因而，如何高效清
除焦油一直是生物质应用领域关注的焦点之一[7]。催
化重整是生物质焦油清除的有效手段[8-11]，发展高
效稳定的催化剂是解决该问题的关键[12]。 
镍被证明是焦油重整反应中最有效的贱金属催
化剂之一，Ni 粒子通常负载于各种载体上制备出不
同的 Ni 基催化剂[13-14]。大量研究表明，载体和助剂
对镍基催化剂的性能有显著影响[15-19]，通过选取合适
的载体配合金属镍的使用，能够将其性能提高至与贵
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金属催化剂相当的水平[20-21]。ŚWIERCZYŃSKI 等[3]
研究了甲苯在 Ni/橄榄石上的水蒸气重整反应，发现
Ni/橄榄石对甲苯有较高的催化活性。与橄榄石相
比，Ni/橄榄石有更高的 H2 和 CO 选择性，并有更良
好的抗积碳能力，作者发现 Ni 与橄榄石之间的强相
互作用是 Ni/橄榄石优良特性的原因。COURSON
等[22]用浸渍法将 Ni 负载于橄榄石上，并应用到甲
烷重整反应中。实验结果显示，Ni 的活性与橄榄石
有密切的关系。综上可知，金属镍颗粒与载体的相
互作用对镍基催化剂的性能有重要的影响。目前，
对 Ni-载体相互作用的研究主要集中在载体或助剂
的筛选上[23]，对该相互作用的机理研究鲜有报道。 
常规负载型催化剂的镍金属颗粒与载体颗粒间
的接触面积较小，导致金属–载体相互作用不明显。
本文采用一种增大金属–氧化物接触面的核壳结构
型镍基催化剂，以研究金属镍与载体间的相互作用。
该催化剂以 Ni/CeO2-ZrO2 为核，包覆以多孔 SiO2
层，通过改变核壳材料的比例制备一系列不同壳层
厚度的 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 催化剂，将这一系列催
化剂用于生物焦油模型–甲苯的催化重整中，并对
催化剂的构–效关系和金属–载体相互作用进行讨论
分析。 
1  实验部分 
1.1  催化剂的制备 
1.1.1  核催化剂 Ni/CeO2-ZrO2 的制备 
采用共沉淀法制备 CeO2-ZrO2 载体：首先将一
定比例的 ZrOCl2·8H2O 和 Ce(NO3)3·6H2O 溶于去离
子水中，用氨水调节 pH 至 9，产生沉淀，在 50℃
搅拌 4 h。将沉淀抽滤，并分别用超纯水和乙醇洗涤。
将沉淀收集，置于 100℃烘箱中烘干，然后在 600℃
下煅烧 5 h 得到 CeO2-ZrO2 载体。 
采用等体积浸渍法制备 Ni/CeO2-ZrO2 催化剂[24]：
根据催化剂中 Ni 的含量，称取一定量的镍盐
Ni(NO3)2.6H2O 溶解于水中，配置 Ni(NO3)2 溶液，
混合均匀后加入到一定量的载体，室温浸渍 12 h，
然后于 100℃干燥 12 h，并在 800℃下煅烧 6 h，获
得 Ni/CeO2-ZrO2 核催化剂（Ni 负载量为 10%）。 
1.1.2  Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 催化剂的制备 
利用结构导向法制备核壳结构型催化剂：采用
十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）作为模板剂，正硅
酸乙酯（TEOS）用作硅源。制备过程中，先将 CTAB、
去离子水、乙醇、氨水混合超声分散溶解成透明溶
液，该过程中 CTAB∶NH3·H2O∶EtOH∶H2O 的摩
尔用量比为 1∶10∶150∶275。再将一定量的
Ni/CeO2-ZrO2 核催化剂分散到该溶液中，逐滴滴入
TEOS（TEOS∶CTAB 的摩尔比为 1.5∶1.0），并在
50℃快速搅拌 4 h。将沉淀抽滤、水洗、乙醇洗涤，
然后 100℃下烘干，800℃下煅烧 5 h。通过改变
TEOS 与 Ni/CeO2-ZrO2 的用量比，制备不同 SiO2
层厚度的 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 催化剂。本文制备了
壳–核质量比为 0、0.2、0.5、1.0 的四种样品，分
别命名为 Ni/CeO2-ZrO2、Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.2)、
Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.5)和 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (1.0)。 
1.2  催化剂的表征 
催化剂的晶相分析采用荷兰帕纳科公司的
X’Pert PRO MPD X 射线衍射仪（XRD） 进行测定，
Cu Kα 辐射( λ = 0.15046 nm) ，管电流 40 mA，管
电压 40 kV，扫描速率 2°/min，扫描范围 5° ~ 80°。
用谢乐公式计算晶体的粒径。催化剂的表面形貌特
征通过日立S-4800型场发射扫描电子显微镜（SEM）
表征，在 2 kV 加速电压、4 mm 工作距离的条件下
观察拍摄样品的微观形貌照片。样品的形貌和结构
采用 JEM-2100 场发射透射电镜进行分析。X 射线光
电子能谱（XPS）实验在 ESCALAB 250Xi 上测定，
利用碳（C 1s 电子结合能为 284.8 eV）对能谱进行
校准。 
1.3  催化剂的评价 
甲苯蒸汽重整反应在固定床反应器中进行，由
程序控温式电炉进行加热，反应温度分别取 650℃
和 700℃。将 1 g 催化剂与 4 g 石英砂混合均匀置
于反应器的中心区域。反应前先以体积分数为 30%
的 H2/Ar 混合气在 600℃下对催化剂进行原位还原
5 h，然后将固定床反应器温度调至反应温度进行催
化剂性能评价的反应。实验过程中，甲苯和水用注
射泵注入反应器中，甲苯进料量为 7.8 mmol/min，
水进料量为 29.5 mmol/min。以氩气作为载气，流
量为 180 mL/min。反应在常压下进行。气体产物
用气袋收集后在气相色谱仪 GC9800 上进行分析。 
1.4  数据分析 
甲苯转化率及产物的选择性由下式进行计算： 
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式中，Wout 为甲苯出样速率，Win 为甲苯进样速率，
ni,out 为产物 i 出样速率。 
2  结果与讨论 
2.1  催化剂的结构表征 
图 1 为经 30% H2/Ar 还原后样品的 XRD 图。
CeO2-ZrO2 载体在所有样品中以 ZrO2 和 Ce-Zr-O 固
溶体两相存在：30.1°、34.5°、35.1°、50.1°、50.5°、
59.2°、59.9°和 62.6°处的衍射峰分别归属为四方相
ZrO2 的 (101)、(002)、(110)、(112)、(200)、(103)、
(211) 和 (202) 晶面；Ce-Zr-O 固溶体以单斜相存在，
50.5°、59.2°、 59.9°和 62.6°处的衍射峰归结为
Ce-Zr-O 合金的 (011)、(−111)、(111) 和 (102) 晶面。
所有还原后的催化剂均在 44.5°和 51.9°处出现面心
立方 Ni 的 (111) 和 (200) 晶面衍射峰。 
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图 1  经氢气还原后各催化剂的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of reduced catalysts 
根据谢乐公式计算得到各催化剂中 Ni 颗粒尺
寸，如表 1。不同催化剂 Ni 颗粒尺寸差别不明显，
表明催化剂的活性组分 Ni 颗粒的大小不受 SiO2 包
覆层的影响。对比 XRD 谱线可以看出与纯 Ni-Ce-Zr
核催化剂相比，所有包覆 SiO2 的样品 XRD 的谱线
在大约 22.7°出多处一个宽峰，此峰的强度随着样品
中 SiO2 含量的增加而增大，该处峰对应于无定形的
SiO2。 
表 1  通过 XRD 计算的催化剂中 Ni 粒子的粒径 
Table 1  Ni particle size determined by XRD 
催化剂 Ni 粒径 / nm 
Ni/CeO2-ZrO2 12 
Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.2) 19 
Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.5) 15 
Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (1.0) 13 
 
图 2a 为核催化剂 Ni/CeO2-ZrO2 的 SEM 图，从
图中可以看出其表面形貌不规整。煅烧过程中，若
干初级粒子团聚成较大的次级粒子以降低样品的
表面活化能。这种粗糙的表面形貌意味着样品有大
量的表面缺陷存在。图 2b 显示了包覆 SiO2 壳层后
核壳结构型样品的表面形貌，样品粒子几乎以规整
的球状存在，分析显示催化剂颗粒的直径大约为
300 nm，粒径比未包覆前明显增大。 
 
图 2  Ni/CeO2-ZrO2（a）和 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2（b）的 SEM
图 
Fig. 2  SEM image of Ni/CeO2-ZrO2 (a) and Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (b) 
图 3a 是 Ni/CeO2-ZrO2 催化剂的 HR-TEM 图， 
Ni/CeO2-ZrO2 的颗粒分布比较均匀，粒径范围在
30 ~ 65 nm 之间，平均粒径大致为 40 nm。图 3a 的
插入图给出了一个典型 Ni/CeO2-ZrO2 粒子的局部
TEM 图，从插入图中可以看出 Ni 纳米粒子均匀地
分布在 ZrO2-CeO2 载体上，粒径大约为 15 nm；图
3b 为包覆 SiO2 后的催化剂的 TEM 图，该催化剂呈
现 出 明 显 的 核 壳 结 构 特 征 ， 若 干 团 聚 的
Ni/CeO2-ZrO2 粒子被包覆在 SiO2 壳层内。从图 3b
亦可看出 SiO2 丰富的孔结构，意味着该催化剂有大
的比表面积，这对反应分子的吸附活化有利，此外
SiO2 的 多 孔 性 也 不 会 阻 碍 分 子 向 内 层 的
Ni/CeO2-ZrO2 粒子表面迁移，这两点可能会对催化
剂活性的提高有益。图 3c 给出了图 3b 的 EDS 能谱，
进一步揭示了核壳构型的形成。 
采用 X 射线光电子谱（XPS）考察了催化剂表
面的电子结构。图 4a 是样品中 Ni（2p）的 XPS 图
谱。Ni 2p3/2 区域（电子结合能为 850 ~ 858 eV）出
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现两个峰（峰 1、峰 2），揭示 Ni 存在两种表面结构。
在 Ni/CeO2-ZrO2 核催化剂中，851.8 eV 处的光电子
峰（峰 1）与金属 Ni 的标准图谱相吻合，表明该处
的表面 Ni 原子未与 CeO2-ZrO2 载体发生能相互作
用，Ni 原子为 Ni-Ni 构象[25]；位于 854.7 eV 的峰 2
可以归结为与载体发生接触部分的 Ni 原子的光电
子峰，因为与载体发生接触的金属 Ni 原子在煅烧过
程中与载体成键而形成 Ni-O-Zr(Ce) 构型，由于 Ni
原子的电负性小于 CeO2-ZrO2 载体使得该构型中 Ni
的电子向载体偏移，使其与 Ni-Ni 构型相比更难失
去电子；位于 2p1/2 区域中的峰 3 和峰 4 分别为峰 1
和峰 2 的自旋伴峰[26]。 
 
 
图 3  Ni/CeO2-ZrO2 核催化剂的 Ni/CeO2-ZrO2（a）和 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2（b）的 TEM 照片；（c）图 b 中颗粒的 EDS 图谱 
Fig. 3  TEM image of Ni/CeO2-ZrO2 (a) and Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.5) (b); (c) the distribution of elements in the selected area of (b) 
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图 4  样品的 XPS 图：（a） Ni(2p)；（b）O(1s) 
Fig. 4  XPS spectra ofNi(2p) (a) and O(1s) (b) 
在 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 核壳结构催化剂中，所
有的峰均向高能段偏移，偏移的程度随 SiO2 壳层
厚度的增加而增大。壳–核质量比为 0.2、0.5 和 1.0 
的样品中，峰 1 分别位于 852.9 eV、853.2 eV 和
853.8 eV，峰 2 则分别位于 855.9 eV、856.9 eV 和
857.6 eV。峰 1 的蓝移可能是 SiO2 壳层与 Ni 发生相
互作用而引起的。Ni/CeO2-ZrO2 包覆 SiO2 壳层后的
高温煅烧，促进 Ni 与 SiO2 之间成键。由于电负性
的差异，在成键的过程中 Ni 更容易与 O 键合形成
Ni-O-Si 构象，促使 Ni 的价电子部分偏向 SiO2 分子，
从而更难失去电子。同时，Ni-O-Si 构象的形成使电
子从 Ni 粒子表面向壳层偏转，降低 Ni 表面的电子
云密度。相应地，与 CeO2-ZrO2 载体接触处的 Ni 原
子的电子也向外转移造成峰 2 的蓝移。SiO2 壳层厚
度的增加，相应地增强 Ni 与 SiO2 的作用强度，因
此峰蓝移程度随 SiO2 壳层厚度的增加而增大。 
图 4b 为 O(1s)的 XPS 图谱。Ni/CeO2-ZrO2核催化
剂中的 O 只在 530 eV 出现一个光电子峰（OI），归结
为 CeO2-ZrO2中的 O。在 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2系列催
化剂中，除了 OI 峰外，在 533 eV 出现了另一个峰
（OII）。OII 随着 SiO2 相的出现而出现，并且 OII/OI
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的值随着 SiO2 壳层厚度的增加而增大，因此 OII 归
属于 SiO2。 
2.2  催化剂的性能评价 
图 5a 和图 5b 分别为 650℃和 700℃下各催化剂
对甲苯的催化转化率随时间的变化。整体而言，甲
苯转化率随着温度的升高而增大，反映了甲苯蒸汽
重整反应的吸热本质。比较发现，包覆 SiO2 壳层后
催化剂的活性明显提高，Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.5) 显
示出最高的催化活性，在 650℃和 700℃下对甲苯的
催化转化率分别为 62%和 85%，优于多种 Ni 基催化 
剂在相同条件下的活性[6,27]。 
相同催化剂用量条件下，催化体系的活性物
质——Ni[28]的含量随着 SiO2 包覆层厚度的增加而
减少，但是催化活性并没有发生相对应的减弱，说
明 SiO2 对 Ni 粒子表面的修饰对其活性起到关键作
用。如 XPS 分析，SiO2 包覆 Ni-Ce-Zr 后产生一种
Ni-O-Si 新构型，该构型降低表面 Ni 的供电子能力
从而改变 Ni 与反应物分子的键合能力。这种键合
强度的改变很可能是引起 Ni 本征催化活性变化的
根本原因。 
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图 5  各催化剂在 650℃（a）和 700℃（b）下的甲苯转化效率；各催化剂在 650℃（c）和 700℃（d）下的产物分布 
Fig. 5  Toluene conversion of different catalysts at 650oC (a) and 700oC (b); product distribution for different catalysts at 650oC (c) 
and 700oC (d) 
图 5c 和图 5d 分别是 650℃和 700℃下各催化产
物的分布情况。对所有催化剂而言，甲烷的选择性
在整个反应温度范围内都保持在一个很低的水平
（<0.5%），CO 选择性随温度的升高而增大，CO2 选
择性随温度的升高而减小。这个现象显示甲苯重整
产物的变化主要由水汽变换（CO + H2O = CO2 + H2）
所调节，CO2 选择性随温度的升高而减小由水汽变
换的放热特性所决定。 
对比图 5c 和图 5d 可以看出，在所有温度下，包
覆 SiO2 壳层后明显降低了 CO2 的选择性，并且下降
的程度随催化剂中 SiO2 壳层厚度的增加而增大，这
可能也与 Ni 表面结构的改变有关。有研究认为，金
属的不饱和位点（角落、边缘、缺陷等）对水汽变
换所需的水分子的裂解比规整晶面处的位点具有更
高的活性[29-30]，而这种位点在 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2
包覆结构中容易被 SiO2 所覆盖，因而降低水汽变换
的速率，降低 CO2 选择性。SiO2 厚度的变化影响产
物的选择性可能是因为其对 Ni 原子电子结构影响
程度不同，如 XPS 图所示，Ni 的光电子能量随着
SiO2 厚度的增加而增大，说明 Ni 发生了部分氧化。
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这种氧化造成 Ni 原子拥有更多的 d 轨道空穴，与
CO 的孤对电子有更强的结合能力，这种强键合使反
应进行所需的能量增加，降低了反应速率和 CO2 选
择性。 
2.3  Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 的稳定性测试 
将性能最好的 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.5)催化剂分
别在 600℃、650℃和 700℃下测试 24 h 来评估其稳
定性，结果如图 6 所示。从图中可以看出，连续反
应 24 h 内，甲苯的转化率呈现出稳定性波动，在实
验时间范围内甲苯的转化率在 650℃和 700℃下基
本维持在 62%和 84%左右。这说明 24 h 内，该催化
剂对甲苯一直保持着良好的催化重整活性。 
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图 6  Ni/CeO2-ZrO2@SiO2（壳核质量比为 0.5）稳定性 
Fig. 6  Stability test of the core-shell catalyst with shell-to-core 
ratio as 0.5 
3  结  论  
以 Ni/CeO2-ZrO2 为核、多孔 SiO2 为壳制备了一
种新型的 Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 催化剂。 Ni/CeO2-ZrO2
包覆 SiO2 后对甲苯具有更高的催化活性，不同 SiO2
壳层厚度的催化剂对甲苯的催化转化效率顺序为：
Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.5)＞Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (1.0)＞
Ni/CeO2-ZrO2@SiO2 (0.2)＞Ni/CeO2-ZrO2。与催化剂
Ni/CeO2-ZrO2 相比，Ni/CeO2-ZrO2＠SiO2 对 CO 的选
择性更高，选择性随 SiO2 壳层厚度的增加而增大。 
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